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Der Inhalt dieser Schrift weicht von den am Anmeldetag eingereichten Unterlagen ab 
@ Polymerisierbare chirale Verbindungen und deren Verwendung 

(57) Die Erfindung betrifft chirale Verbindungen, die minde- 
stens eine zwei- oder mehrfach gebundene chirale Gruppe, 
mindestens eine polymerisierbare Gruppe, mindestens einen 
Spacer und mindestens eine mesogene Gruppe enthalten 
sowie deren Verwendung als polymerisierbare, chirale Do- 
tierstoffe zur Herstellung von cholesterischen Netzwerken. 
Die erfindungsgema&en Verbindungen eignen sich zur Ver- 
wendung in elektro-optischen Anzeigen oder als chiraler 
Dotierstoff fur nematische oder cholesterische Flussigkri- 
stalle zur Erzeugung farbig reflektierender Schichten. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Wie fur formanisotrope Mol^^bekannt, konnen beim Erwarmen flussigkrisu^fc Phasen, sogenannte 
Mesophasen au treten. Die e nzjWphasen unterscheiden sich durch die rluiiche iKmSJ d« SS 
, schwerpunkte emerseits sowie durch die Molekfllanordnung hinsichtlich der Langsachsen andfrerseks G W 
^y.PA.Wmsor.L.qu.d Crystals and 

nussigknstalhne Phase zeichnet sich dadurch aus,daB lediglich eine Orientterm,gsfemordnun g [durch Sella- 
STifrf Cr ^° C • °' langsachse n existiert Unter de ' Voraussetzung, daB die die nematisSha« "ufbSnden 
MoiekOle chiral and, entsteht erne sogenannte cholesterische Phase, bei der die Langsachsen d« MoSe einJ 
2 * n ^l s ^rechte, hekxartige Oberstruktur ausbilden (H. Baessler. FestkOrpoproblem^ 
Molekfilte.1 kann m . flus»gkristallinen Molekfll selbst enthalten sein oder aber als SSSm f zur nemaS^ 
Phase gegeben werden. Durch Dotierung erzeugte Phasen werden als induziert cholesterische 

^SSmS^TT T^™*! a " Ch ° ,e f ero,deri ^ten untersucht (H. Baessler, M.M. LabesJ J Chen £,ys 
52 (1970) 631; H. Beassler, T.M. Laronge, MM, Labes. J. Chem. Phvs 51 119691 "52n- H LaZu 

zSS^ f Tt g - 283 ° 97 ? , 79 ?, Spater I^uSng'ihSS SLZSSSXS 

Zusatz anderer chiraler Substanzen mdglich, die selbst nicht flflssigkristallin sind (H. Stegemever K.I MatoS 
NaturwBS. 58 ( 1 97 1 ) 599; H. Finkelmann, H. Stegemeyer, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 78 fl 9^4) 869X 
rfif-'SSSS f ch « P ha f e ^'^•""k^swerte optische Eigenschaften: eine hohe optische Rotation sowie 
einen , ausgepragten Circulardtchroismus, der durch Selektivreflexion von circularpolarisiertem Ucht mnerhlb 

JmSSSS^*^ Tft j nK Ch B1 i CkwinkeI ZU beobachtenden itencuJSi^SSSSd 
£S2EKT.t- J 6 ' h • lK f m X * m * vk *>l> d * ihrerseits vom Verdrillungsverm6gen der chiralen 
Komponenteabhangt Dabei i kann insbesondere durch Anderung der Konzentration eines chiralen Dotierstoffs 

ISSSSSSStS^ W F rH^f '? ^ f**tiv-reflek t ierten ^hts einer cholesterischen SchTch 
bSteJ ?fZV£ £L * a !r ^ M ° L CryS t L,q - Cryst 16 1972 > 33 >- cholesterischen Systeme 

™„? P^ kDSche Anwendung mteressante Moglichkeiten. So kann durch Einbau chiraler Molekfllteile 
in mesogene Acrylsiureester nach Onentierung in der cholesterischen Phase und Photovernetzung em stabiles! 
farbiges Netzwerk hergestellt werden, dessen Konzentration an chiraler Komponcnte IblS^ ^ verSS 
werden kann (G. Galli, M. Laus. A. Angeloni, MakromoL Chem. 187 (1986) 289) Ferner kann durch Zumfschen 
rbi^pT^r" Ch ? en V A ' rb ™™S™ z « nematischen Acrylsaureestern nihThofovemeZ^ ein 
farbiges Polymer hergestellt werden (1. Heynderickx, D.J. Broer, MoL Cryst Liq. Cryst 203 (1991) 113) Jas 
jedochnochnflchtigeBestandteileenthaltdiefflr eine Anwendung prohibit* sind ' * 

Aufgabe der vorhegenden Erfmdung war daher die Synthese neuer chiraler Verbindungen, die zum einen ein 

^P^^X^ n ^ eiSe l m i ^ ande i en in beUebiger Konzentration Sin STJSSS 
ni2f I r T baut 7% den k onnen, ohne daB sie aus der Phase herausdiffundieren oder kristallisieren konnen. 
Diese Aufgabe wirderfindungsgemaB durch polymerisierbare chirale Verbindungen gel6st 

Als polymensierbare Gruppen sind insbesondere Vinylreste zu nennen, die z. B. in Acrylverbindungen Vinvl- 
ethern oder Styroldenvaten enthalten sind. Daneben kommen auch Epoxide in Betracht * 
ks ~L e ™ nd ™^f ia * en Verbindungen geeignete chirale Gruppen leiten sich insbesondere von Zuckern 

Spacer und mesogene Gruppen sind die flblicherweise fur diese Zwecke verwendeten Reste 

C^^N^^c^^i^?i^ aeen n u otwendi e en G ™PP en » nd Qber Bruckenglieder wie O. COO, 
OCO, CONH. NHCO, CON(R), N(R) CO oder auch eine direkte Bindung miteinander verkniipft 
Insbesondere betnfft die Erfindung Verbindungen der allgemeinen Formel I 

(Z-Y-A-Y-M-Y-) n X I, 

in der - jeweils unabhangig voneinander - die Reste 

A ein Spacer, 

M eine mesogene Gruppe, 

Y eine direkte Bindung, O, S, COO, OCO. CON(R) oder N(R) CO und 

Z eine polymerisierbare Gruppe sind, 

n eine der Zahlen 2 bis 6 und 

X einen chiralen Rest bedeuten und 

R C|- bis Q-AIkyl oder Wasserstoff ist 

Als Spacer A kdnnen alle fflr diesen Zweck bekannten Gruppen verwendet werden; ublicherweise sind die 
spacer fiber Ester- oder Ethergruppen oder eine direkte Bindung mit X verkniipft Die Spacer enthalten in der 
Kegel 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und konnen in der Kette z. B. durch O, S, NH oder NCH 3 
unterbrochen sein. Als Substituenten fur die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, Cyan. Methvl 
oder Ethyl m Betracht 7 

ReprSsentative Spacer sind beispielsweise: 

(CH 2 )„, (CH 2 CH 2 0)mCH 2 CH2. CH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2> 



CH 3 

CH2CH2N CH2CH2 



TCH 2 CHO); 



CH3 



I 



CH 3 



CI 



2 CHO) m CH 2 CH ' <CH 2 ) 6 CH oder CH 2 CH 2 CH ' 



wobei 

m 1 bis 3 und 
pi bis 12 sind. 

Als Reste M kdnnen wiederum die bekannten mesogenen Gruppen verwendet werden. Insbesondere kom- 10 
men cycloaliphatische, aromatische oder heteroaromatische Gruppen enthaltende Reste in Betracht Die meso- 
genen Reste entsprechen insbesondere der Formel II 



(-T-Y')r-T II, 



15 



in der die Reste 

T unabhangig voneinander Cycloalkylen, ein Aromat oder Heteroaromat, 

Y 1 unabhangig voneinander O, COO, OCO, CH 2 0, OCH 2 , CH » N oder N = CH oder eine direkte Bindung und 
r 0 bis 3 sind. 

Vorzugsweise ist r 0 oder 1 . 20 
Die Reste T sind in der Regel nicht aromatisch oder aromatisch carbocyclische oder heterocyclische, gegebe- 

nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro substituierte Ringsysteme, die z. B. folgenden 

Grundstrukturen entsprechen: 



-0- -O- --0- -o- ■ 



25 



N ;N 



N N 




Br CI F OH 



30 



35 



40 



N0 2 



N— N 



-u- 



oder 



45 



Besonders bevorzugt sind als mesogene Gruppen M z. B.: 



50 



55 



60 



65 



n in Formel I ist vorzugsweise 2 oder 3 und insbesondere 2. 

Von den chiralen Resten X^jjd aufgrund der VerfOgbarkeit insbesondere sold^tevorzugt, die sich von 
Zuckern, Binaphthyl- oder Bipi|^Blerivaten sowie optisch aktiven Glykolen oder E^^Bholen ableiten. Bei den 
Zuckern sind insbesondere Pent^Sn und Hexosen und davon abgeleitete Derivate zu^Knen. 

Einzelne Reste X sind z. B.: 



to 



15 

L* O 



20 



25 



J 30 

35 




40 



45 



50 



55 



60 



65 
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40 



^ >>- o o 

. r r r r 

(y^- fpo (0^ iGo <^ 
fto 



50 



55 



60 



65 
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wobei 

L Cr bis GrAIkyl, Q — Q-Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR ist und R die angegebene 
Bedeutung hat 
Besonders bevorzugt sind z. B. 




Optisch aktive Glykole oder Derivate davon entsprechen z. B. der Formel 



B2 B 1 

HO OH 

in der die Reste 

B 1 und B 2 unabhangig voneinander d- bis CVAlkyl das noch durch Hydroxy substituiert und durch — O— 



15 



unterbrochen sein kann, Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes Carboxyl und einer der Reste auch Wasser- 
stoff sind, wobei bei gleichen Restj^ 1 und B 2 die Konfiguration R£ ausgeschlossen is| 
Einzelne derartige Reste B' ui^Hlind z. B. 



CO2CH3, CO2CH2CH3, C0 2 (CH 2 )2CH3, C0 2 (CH 2 ) 3 C3J3, C0 2 CH(CH3) 2 , 
C0 2 C(CH 3 )3 Oder -CH(OH) CH 2 (OH) . 



10 Weiterhin sind auch spezielle bifunktionelle chirale Gruppen geeignet, die foigende Strukturen aufweisen: 

^ OH 

CH 3 CH 3 



OH 



OH 



20 



OH 



dr 0H 



Bevorzugte Reste Z sind beispielsweise: 




HO O 



30 





C0 2 R 



35 CH 3 CI 

X ■** X ■ 

40 wobei R die angegebene Bedeutung hat 

Die erfindungsgemaBen Einheiten Z-Y-A-Y-M-Y, in denen Z, Y, A und M die oben angegebene 
Bedeutung haben, sind durch allgemein bekannte Syntheseverfahren, wie sie beispielsweise in der DE- 
A 39 17 196 beschrieben sind, zuganglich. 
Die chiralen Molekulteile kdnnen k&uflich erworben werden und sind somit verf flgbar. 
45 Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich insbesondere zur Verwendung in elektro-optischen Anzei- 
geelementen oder als chiraler Dotierstoff fur nematische oder cholesterische Flussigkristalle zur Erzeugung 
farbig reflektierender Schichten. 



50 



Beispiel 1 

2,5-Bis{442-aci7loyloxy-ethoxy)-biph 



55 



60 



65 
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a4'-Hydroxyethoxy-biphenyl-4-carbonsaureethylester 



Et0 2 C 




25 



72,6 g (03 mol) 4'-Hydroxy-biphenyl-4-carbonsaureethylester werden in 225 ml abs, Dimethylformamid gelost 
und mit 453 g (033 mol) Kaliumcarbonat sowie 3,0 g Kaliumiodid versetzt Dann werden 2637 g (033 mol) 30 
2-Chlorethanol zugegeben und das Gemisch wird fur 5 h auf 100°C erhitzt Nach dem Riihren fiber Nacht bei 
Raumtemperatur werden weitere 22,77 g (0,1 7 mol) Kaliumcarbonat und 133 g (0,17 mol) 2-Chlorethanol zuge- 
geben. Es wird weitere 15 h auf 100°C erhitzt, dann abgekiihlt und auf Wasser gefallt. Der feste Ruckstand wird 
mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet Das feuchte Produkt kann sofort weiter umgesetzt werden. 
Ausbeute: 1 23 g f euchtes Produkt, Fp. (Reinsubstanz) 1 28 - 1 29° C 35 
b 4'-Hydroxyethoxy-biphenyI-4-carbons§ure 



H0 2 C< 



40 



'OCH2CH2-OH 

123 g (ca. 03 mol) wasserfeuchter 4'-Hydroxyethoxy-biphenyl-4-carbonsaureethylester werden in 258 ml Etha- 
nol gel6st und mit 67,22 g (0,6 mol) 50°/oiger KOH-L6sung versetzt Nach einstundigem Erhitzen auf RuckfluB 
wird abgekfihlt, der Ruckstand abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und trockengesaugt Das Rohprodukt wird in 
Wasser aufgeruhrt und mit verd SalzsSure angesauert Nach mehrstfindigem Rfihren wird das Produkt abge- 
saugt, mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet 
Ausbeute: 68,0 g a 88%, Fp. 155°C. 
c4'-(2-Acryloyloxy-ethoxy)-biphenyM-carbonsaure 



45 



50 



H0 2 C 




O 

« 



OCH 2 CH 2 -O-C^^ 



55 



60 



38,7 g (0,15 mol)4'-Hydroxyethoxy-biphenyl-4-carbonsSure werden in 220 ml 1,1,1-Trichlorethan gelost und mit 
54,0 g (0,75 mol) frisch destillierter AcrylsSure und 0,5 g Hydrochinon versetzt Nach Zugabe von 1 0,0 g p-Toluol- 
sulfonsaure wird 4 h am Wasserabscheider zum RuckfluB erhitzt Danach werden nochmals 54,0 g (0,75 mol) 
destillierte AcrylsSure zugeffigt und weitere 33 h erhitzt, bis alles gelost ist Nach dem Abkfihlen wird abgesaugt, 65 
mit 1,1,1-Trichlorethan gewaschen und anschlieBend mit t-Butylmethylether und Wasser verrfihrt Der feste 
Ruckstand wird abgesaugt, mit t-Butylmethylether gewaschen, getrocknet und aus 1,41 Essigs&ureethylester 
umkristallisiert. 
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Ausbeute: 19,0 g ^ 41%. 
d Acrylsaure-2-(4'-chlorcarbom^iphenyI-4-yloxy)-ethylester 

O 



ii 



• c 

CI 




f 



OCH 2 CH 2 -0-C> v<; ^- 



936 g (0,03 mol) 4'-(2-Acryloyloxy-ethoxy)-biphenyl-4-carbonsaure werden in 25 ml Oxalylchlorid gegeben und 
mit einem Tropfen Dimethylformamid versetzt Als Radikalinhibitor wird eine Spatelspitze 2,6-Di-t-butyl-me- 
thylphenol zugesetzt, dann das Reaktionsgemisch wShrend 35 min auf 40-50°C erhitzt AnschlieBend wird das 
uberschiissige Oxalylchlorid am Wasserstrahlvakuum abdestiUiert, der verbliebene olige ROckstand Ober Nacht 
am Olpumpenvakuum getrocknet 

Das Produkt kann direkt weiterverarbeitet werden. 
Ausbeute: 10,1 g <& 99%. 

e2^-Bis^4'-(2-acryIoyloxy-ethoxy)-biphenyl-4-carbonyloyl)-l,43.6-dianhydro-D-sorbitol 
1,99 g (0,014 mol) 1,43,6-Dianhydro-D-sorbitol werden in 50 ml abs. Dichlormethan gelost, dann mit 237 g (003 
mol) abs. Pyndin und einer Spatelspitze 2,6-Di-t-butyl-methylphenol und anschlieBend bei 0-5°C tropfenwe'ise 
mit 933 g (0,03 mol) Acrylsaure-2-(4'-chlorcarbonyl-biphenyl-4-yloxy)-ethylester gel6st in 20 ml abs. Dichlorme- 
than versetzt Das Gemisch wird unter langsamem Erwarmen Ober Nacht geruhrt, dann mit Wasser und wenig 
verd. Salzsaure versetzt und mehrmals ausgeethert Die vereinigten org. Phasen werden mit Wasser gewaschen 
und nach dem Trocknen mit NajSO* vom Losungsmittel befreit Das Produkt wird durch Slulenchromatogra- 
phie (Kieselgel, Laufmittel: Toluol/Essigsaureethylester 8 : 2) gereinigt. 
Ausbeute: 0,91 g ^ 9%, Fp. > 175°C 

' H-NMR (200 MHz, CDCb): 
8 r.. 4,, L (d 'v f = 6,3 Hz « 2H ' ~ CH 2-. Ring-HX 4,15 (m, 2H, -CH 2 -, Ring-Hl 4,25 (t, J «= 6 Hz. 4H 
n?t~2m£? l i J T^ 4 * -CH 2 -OCOR).4,75(d, J = 6Hz, 1H Brucken-H) l5,1 I ft J -6^5 
MS^ 1 ^ L^'J" «^^ n f H ).W5(in,lH,Ring-H).5^8(d,J - 10,6 Hz, 2H, olef. H> 6.20 (Xj - 

11™ m S2*S 7,0( *lr 8 ' 6 Hz ' 4H . arom HX7,5-7,7(m,8H,arom.HX8,06(d,J = 8,6 Hz,2H, 

arom. H), 8,1 3 (d, J = 8,6 Hz, 2H, arom. H). 

Beispiel2 

23-Bis-[4'-(2-acryloyloxy-ethoxy)-phenyl-4-carbonyloyl)-l,43,6-dianhydrid-D-sorbitol 




Die Verbmdung wurde analog Beispiel 1 unter Verwendung von 4-Hydroxybenzoeslureethylester henrestellt 
Ausbeute: 1,24 g a 16%, Fp. > 156°C 

'H-NMR(200 MHz, CDCb): 
8 - 4,05 (d, J = 5,7Hz, 2H, -CH 2 -, Ring-H), 4,1 2 (m,2H, -CH 2 -, Ring-H), 4,24 (t, J - 6 Hz,4H, -CH 2 -OAr), 
4,56(t, J = 6 Hz,4H, -CH 2 -OCORX4,70(d,J = 6 Hz, 1 H, BrOcken-H), 5,08 (t, J = 6Hz, 1H, Brucken-H), 5,40 (q, 
J = 6 Hz, 1H, Ring-H), 5,46 (m, 1H, Ring-H), 5,82 (d, J = 10,7 Hz, 2H, olef. H), 6,18 (dd, J = 17 Hz, J' = 10,7 Hz, 
2H olef. H), 6,48 (d, J = 1 7 Hz, 2H, olef. H), 6,95 (d, J = 83 Hz, 2H, arom. H), 7,0 (d, J = 83 Hz, 2H. arom. HI 7,95 
(d, J - 83 Hz, 2H, arom. H), 8,05 (d, J 83 HZ, 2H, arom. H). 
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Beispiel 3 

2,5-Bis^4 / ^2-acryloyIoxy-eth<^ 

o o 

^C-0-CH 2 CH 2 -0-/O/-\ OV C \ 



O 



H 




0 



C-^^-CDCH 2 CH 2 -0-C^ 

o 

Die Verbindungwurde analog Beispiel 1 unterVerwendungvon 1,4^,6-Dianhydro-D-mannitolhergestellt 
Ausbeute:l,18g ^ 12%,Fp. > 195°G 

•H-NMR(200 MHz,CDCl3): 
8 = 3,82 (dd, J = 63Hz,J' = 3 Hz, 2H, -CH 2 -, Ring-H), 3,88 (dd, J - 6,3 Hz, J' = 3 Hz, 2H, -CH 2 -, Ring-H), 
4.15 (t, J = 6 Hz, 4H, -CH 2 -OArX 4,4 (t, J = 6 Hz, 4H, -CH 2 -OCORX 4,8 (m. 2H, Brflcken-HX 5,25 (m, 1H, 
Brficken-HX 5,35 (m,lH, Ring-H), 5,85 (d, J = 10,4 Hz, 2H, olef. H), 6,15 (dd, J = 16 Hz, J' - 10,4 Hz, 2H, olef. HX 
6.4 (d, J = 16 Hz, 2H, olef. H), 7,1 (d. J - 8,5 Hz, 4H, arom. HX 7,55 (d, J = 8,5 Hz, 4H, arom. HX 8,0 (d, J ~ 8,5 Hz, 
4H arom. HX 8,1 (d, J = 8,5 Hz, 4H, arom. H). 

Beispiel 4 

2^-Bis{4'-(2-acryIoyloxy-ethoxy)-biphenyl-4-carbonyloyl>l,4A6-dianhydro-L-iditol 



O 

■VC-0-CH 2 CH 2 -0-(OKO}- C V 




9 H 



I .0 



CP 



|?""^^^^" OCH2CH2-0-C > 



Die Verbindungwurde analog Beispiel 1 unterVerwendungvon l,4;3,6-Dianhydro-L-iditolhergestellt 
Ausbeute:l,89 g a 19%, Fp. > 195°C 

*H-NMR(200 MHz,CDCl3): 
8 « 3^3 (dd, J - 11,0 Hz, J' - 3,0 Hz, 2H, -CH 2 -, Ring-H), 3,98 (dd, J - 1 1,0 Hz, J' - 3 Hz, 2H, -CH 2 -, 
Ring-H), 430 (t, J - 6 Hz, 4H, -CH 2 -OAr), 4,50 (t, J - 6 Hz, 4H, -CH 2 -OCOR), 5,35 (s, 2H, Briicken-H), 5,65 
(dd,J - 11,0 Hz, J' - 3Hz,2H,Briicken-HX5,90(d,J - 10,7 Hz, 2H, olef H), 6,20 (dd, J - 16,0 Hz, J' - 10,7 Hz, 
2H, olef. H), 6,55 (d, J = 16 Hz, 2H, olef. H), 7,1 (d, J - 8,7 Hz, 4H, arom. H), 7,50 (d, J = 8,7 Hz, 4H, arom. H), 8,12 
(d, J - 8,7 Hz, 4H, arom. H\ 8,1 3 (d, J = 8,7 Hz, 4H, arom. H> 

Beispiel 5 

(R,R)-23-Bis{4'-(2-aciyloyloxy-eto^ 



11 




1J 

Die Verbindung wurde analog Beispiel 1 unter Verwendung von (R,R)-Weinsaurediethylester hergestellt. 
Ausbeute;3,43 g ^ 32%, Fp. 158°G 

<H-NMR(200 MHz, CDCb): 
8 - 3,8 (s, 6H, Ester-CH 3 ),4,28 (t, J = 6,0 Hz, 4H, -CH 2 -0-Arom), 4.55 (t, J = 6,0 Hz, 4H, _CH 2 -0-COR), 
20 5,88 (d, J « 1 U Hz, 2H, olef. H), 6.04 (s, 2H, -CH(OR) (C0 2 R)), 6,16 (dd, J - 173, J' - Itf Hz, 2H, olef. H), 6,48 
(d, ] - 1 7,3 Hz, 1 H, olef. H), 7,05 (d, J - 8,6 Hz, 4H, arom. H), 7,57 (d, J « 8,6 Hz, 4H, arom. H), 7,68 (d, J - 7,6 Hz, 
4H,arom.H),8,16(d,J - 7,6 Hz, 4 H, arom. H). 

Beispiel 6 

25 

(R,R)-23-Bis^4'^2-acryloyIoxy-ethoxy)-W 



30 



35 



40 




Die Verbindung wurde analog Beispiel 1 unter Verwendung von (R,R) -Weinsaurediethylester hergestellt 
Ausbeute: 2,22 g a 20%, Fp. 146°C 
45 ! H-NMR(200 MHz, CDCb): 

5 - 1,28 (t, J ~ 63 Hz, 6H, Ester-CHs), 4,15 (q, J - 6,9 Hz, 4H, Ester-CH 2 ), 4,3 (t, J = 6,0 Hz, 4H, -CH 2 -0-A- 
rom.), 4,55 (t, J = 6,0 Hz, 4H, -CH 2 -0-COR), 5,88 (d, J = 11,3 Hz, 2H, olef. H), 6,04 (s, 2H, -CH(OR) (C0 2 R)), 
6,16(dd,J = 17,3, J' « 113 Hz, 2H, olef. H), 6,48 (d, J = 1 73 Hz, 1 H, olef .H), 7,05 (d, J - 8,6 Hz, 4H, arom. HX 7,57 
(d,J = 8,6 Hz, 4H, arom. H), 7,68 (d, J « 7,6 Hz, 4H, arom. H), 8,16 (d, J - 7,6 Hz, 4H, arom* H). 
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Tabelle 1 




Bei- 
spiel 




7 


RirrR 2 ^ — (f v— -v v— 0 — (m^* — o — rn mi — m~ 

\ / \ / l^-**2* 2 SJ**"— - Clio 


8 


Rl=R2 = // vS Q (CM-, \ O rn r«ti r»rr 


9 


Rl=R2 = // >^.— . ri /#-rcr a — r% m 

* n — y — {ch 2 )4 — o — co — ch=ch 2 


10 


^ A l—v LO \r V U {CH2) 3 0 CO CH=CH; 


11 


Rl =R2 — // vS ■ nn, \S r\ / r~rj \ _ rv— r»r» — ^ — 
\ /^l-V2 V r—V ICH2} 3 ° CO CH==:CH2 


12 


R^-ZlR^-j -ft 1 . X \ O / prf \ O rtfl 

**• ^ \ / \V //^ ICH2} 4 O CO CH=CH2 


13 


R 1= =R 2 = — ^ — ^s^~ (CH2)3 — ° — 00 — CH==:CH 2. 


14 


R 1 , R2 statistisches Gemisch der Reste aus den Bei- 
spielen 7, 10 und 12, eingesetzt im Verhaitnis 1x1:1. 
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chiraler Rest: 




*— O C R2 



Bei- 
spiel 




15 


Rl=R2= -^-^-0-(CH 2 ,3-0— CO— CH=CH 2 


16 


R 1 = R2= -Q_0_ CO _^. 0 _ (CH2)r _ 0 _ co _ CH=cH: 


17 


Rl=R2= H^-i^-O- (CH 2)4 — O— CO— CH=CH 2 


18 


Rl=R2= ^ 0— <CH 2 )s 0 CO CH=CH 2 


19 


/=\ / ~->*J 0 (CH 2 )3 O CO CH=CH 2 

ri=r2= — l \ — £^~^~y 
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Tabelle3 



chiraler Rest: 



R 3 c O 

I 

o 



CH 3 



II 

o 



R2 



Bei- 
spiel 




20 


Rl=R2 = (/ \\ (/ \\ o (CH 2 )2 0 CO— CH=CH 2 


21 


Rl =R2= 0 CO 0- (CH 2 ) 3 0 CO CH= CH 2 


22 


R 1 , R 2 statistisches Gemisch der Reste aus den Bei- 
spielen 9, 11 und 13, eingesetzt im Verhaitnis 1:1:1. 
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chiraler Rest: 



Rl C- 

I 

O 



Tabelle4 
CH 3 CH 3 



-c- 

i 

o 



R2 



Bei- 
spiel 




23 


Rl=R2 = —// vS // o (pu,i . o— — ro mi r>»- 


24 


k. -k _— * 7— u CO v v— U (CH2 ) 3 O CO — — CH =^= CH; 




^^^^ 0 (CH 2 )4 0 CO CH=CH 2 


26 


N-N 


27 


R 1 =R 2 = o (CH 2 )2 0 CO CH=CH 2 


28 


R 1 , R 2 statistisches Gemisch der Reste aus den Bei- 
spielen 23 und 25, eingesetzt im Verhaitnis 2:1. 
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Tabelle 5 



# • 

o ^ 



chiraler Rest: R C ^° ~T^kJ/ 

II I 0 — C R 3 

R 2 — C 0 



Bei- 
spiel 




29 


Rl=R2=R3 = -Qh^-O- (CH 2 )2— 0— CO— CH=CH 2 


30 


Rl=R2=R3= o CO ^""^ 0- (CH 2 )r-0-CO CH=CH 2 


31 


R 1 , R 2 / R 3 statistisches Gemisch der Reste aus den 
Beispielen 7, 10 und 12, eingesetzt im Vernal tnis 
1:1:1. 




Tabelle 6 




if ? ■ 


Rl C O 0 C R2 

chiraler Rest: v / 




o 


Bei- 
spiel 




32 


R l =R 2 = ^ 0 ( CH 2 > 2 0 CO CH= CH 2 


33 


Rl=R2= ^ 0 CO 0 (CH 2 ) 4 0 CO CH= CH 2 


34 


^— ^ 0 ^2)3 0 CO CH=CH 2 
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Patentansprtiche 

1. Polymerisierbare chirale ^^Mindungen, die mindestens eine zwei- oder meA gebundene chirale 
Gruppe, mindestens eine pol^ffisierbare Gruppe, mindestens einen Spacer undTBKiestens eine mesoge- 
ne Gruppe enthalten. 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel 

(Z-Y-A-Y~M-Y-) n X I, 

in der — jeweils unabh£ngig voneinander — die Reste 
A ein Spacer, 

M eine mesogene Gruppe, 

Y eine direkte Bindung, O, S, COO, OCO, CON(R) oder N(R) CO und 

Z eine polymerisierbare Gruppe sind, 

n eine der Zahlen 2 bis 6 und 

X einen chiralen Rest bedeuten und 

R Cj - bis C»- Alkyl oder Wasserstoff ist 

3. Verbindungen gemaB Anspruch 2, die als mesogene Gruppen Reste der Formel 
(T-Y^-T 

enthalten, in der die Reste 

T unabhangig voneinander Cycloalkylen, ein Aromat oder Heteroaromat, 

Y 1 unabhangig voneinander O, COO, OCO, CH 2 0, OCH 2 , CH«N oder N=CH oder eine direkte Bindung 
und 

r 0 bis 3 sind 

4. Verbindungen gemaB Anspruch 3 mit r 0 oder 1. 

5. Verbindungen gemaB Anspruch 2 mit n « 2. 

6. Verbindungen gemaB Anspruch 2 mit X 




wobei 

L C r bis Gj-Alkyl, Ci - CVAlkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR ist und R die angegebe- 
ne Bedeutung hat 

7. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 in elektrooptischen Anzeigen oder als chiraler 
Dotierstoff fur nematische oder cholesterische Flfissigkristalle zur Erzeugung farbig reflektierender Schich- 
teru 
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